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(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing 

R R water-soluble acrylic copolymers comprising the following steps: 

1 \ / ^ (|) (i) preparing at least a monomer (1) of formula (I) wherein Ao is a 

C -0(RtO) m Rz or -NRp (RtO) m Rz group, by reacting a (meth)acrylic 

p^/ COAO anhydride derivative (T) of formula (II) with a compound of 

3 *~ ( w formula AoH, Ao being as defined above; (ii) c ©polymerizing said 

monomer (1) with at least a monomer (2) of (meth)acrylic acid 

or of a derivative of said acid. The invention also concerns novel 

water-soluble acrylic copolymers and their use as superplasticizers 

n d D or dispersants for hydraulic binders such as cements. 

K- K 9 K 2 K n 

CO C — C C — ('») (57) Abrege : La presente invention se rapporte a un proce'de de 

r\/ q q q preparation de copolyraeres acryliques hydrosolubles comprenant les 

3 // ^ \\ 3 e'tapes suivantes: (i) preparation d'au moins un monomere (1) de for- 

^ O O mule (I) dans laquelle Ao est un groupement -0(RtO) m Rz ou -NRp 

(RtO) m Rz; par reaction d'un derive d' anhydride (me"th)acrylique (F) 
de formule (II) avec un compose de formule AoH, Ao etant tel que 
deTini ci-dessus, (ii) copolyme'risation dudit monomere (1) avec au moins un monomere (2) de Tacide (meth)acrylique ou d'un denve 
de cet acide. L 1 invention concerne £galement de nouveau copolymeres acryliques hydrosolubles et leur utilisation comme fluidifiants 
ou dispersants pour Hants hydrauliques tels que les ciments. 
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PRQCEDE DE PREPARATION DE COPOLYMERES 
ACRYL I QUE S HYDRO SOLUBLES 



La presente invention se rapporte a un procede de 
preparation de copolymeres acryliques hydrosolubles ainsi qu'a 
des copolymeres acryliques hydrosolubles et a leur utilisation 
comme fluidifiants ou dispersants pour Hants hydrauliques 
tels que les ciments. 

L' utilisation de fluidifiants ou de dispersants dans des 
suspensions ou pates de liants mineraux hydrauliques est bien 
connue . 

De nombreuses recherches sont menees continue 1 lement pour 
mettre au point de nouveaux fluidifiants ou dispersants qui 
permettent d'ameliorer les caracterist iques rheologiques des 
compositions de ciment, en vue d'eviter le recours a l'ajout 
d'eau pour compenser la diminution de caracteristiques 
rheologiques avec le temps. 

Ainsi, la demande de brevet europeen publiee sous le 
numero 753488 concerne un dispersant pour ciment obtenu par 
polymerisation en presence d'un agent: de transferc de chaine. 
Pour obtenir la distribution de masse moieculaire recherchee, 
on utilise comme agent de transfert de chaine un alcool ou un 
acide carboxylique contenant un groupe thiol. Les suspensions 
de ciment comprenant un tel dispersanu ne sont toutefois pas 
satisfaisantes quant a leurs proprietes rheologiques et 
mechaniques . 

La demande de brevet europeen publiee sous le numero 799 
807 a trait a un procede de dispersion d'une composition de 
ciment, dans lequel on utilise un polymere obtenu par 
polymerisation d'un composant monomere comprenant un monomere 
de type ester alcoxypolyalkylene glycolmono (meth) acrylique 
produit par une reaction d ' interesterif ication . 

L' inconvenient d'une telle preparation est qu'elle entraine la 
formation de produits secondaires du type ester fonctionnels 
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di (meth) acryliques , ce qui provoque une reticulation lors de 
la polymerisation ec produi" un polymere macromoleculaire 
reticule peu performanc en :ant qu' agent dispersant pour 
ciment . 

5 La demande de breve z europeen publiee sous le numero 

976 769 propose des copoiymeres acryliques comportant les 
motifs repetitifs suivants : 

- [CR a R c -CR b COO"M*] - et - [CRiR^i -CRh (CH 2 ) n Ao] - 
dans lesquels 

10 R a/ R b/ R c , Ri, Rii sonr egaux ou differents et representent 

un atome d'hydrogene ou un groupement methyle ; M + est un 
proton ou un cation d ' un element du groupe IA ou 1 1 A, ou un 
ammonium ; n est un entier compris entre 0 et 2 ; Ao est -COO- 
(R T 0) m -R z , ou R T est un groupe alkyle sature en C 2 a C 4 , m est un 

15 entier compris entre 7 ec 30, est un atome d'hydrogene ou un 
groupement alkyle en C : a C- ; Rm est un atome d'hydrogene ou 
le groupement COOK, COO'M* dans lequel M + est tel que defini 
ci-dessus ou Ao tel que defini ci-dessus ; 

ces copoiymeres comprenanc eventuel lement un troisieme 

20 type de motifs repetitifs en une quantite comprise entre 0 et 
20% par rapport a la masse totale des motifs repetitifs. 

Ces copoiymeres, qui conciennent des groupes silanols en 
position terminale, son: obcenus par copolymerisat ion des 
monomeres en presence ces agents de transfert de chaine 

25 suivants : 

(A) SH-R 0 -Si (Rib) i;s <OR :A ) NA , dans laquelle R IA est un 
hydrogene ou un alkyle sacure en CI a C3 , R I3 est un alkyl 
en CI a C3 , NB est un entier valant 1 ou 0 , NA est un 
entier valant 2 ou 3, R 0 est une chaine alkylene lineaire 
30 ou ramifiee ayant de 1 a 2j atomes de carbone ; 

ou un melange de (A) avec des acides mineraux phosphoreux 
ou phosphoriques cu leurs sels. 

De tels copoiymeres presentent des proprietes 
interessantes pour ce qui esz de la dispersion du ciment, 
35 ' cependant du fait que le con-role de leur masse moleculaire 
est obtenu au moyen de 1 ' agent de transfert de chaine, lors de 
leur utilisation, leur structure est figee, elle ne change pas 
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avec le temps et n'evolue pas en foncion du caractere alcalin 
du mi 1 ieu . 

La demande de brevet europeen n° 74 7 3 74 a pour objet une 
lentil le de contact hydrcphile formee par copolymerisat ion 
d' un melange polymerisable comprenam au moins un monomere 
hydrophile et comprenant en outre au moins un agent de 
reticulation ; comme exemple d'un tel agent de reticulation 
est cite le polyethylene glycol ayanu , a ses deux extremites 
terminaies, des groupements acrylate ou methacrylate . 



L' invention a done pour objet la preparation de 
copolymeres acryliques hydrosolubles ne presentant pas les 
inconvenient s qui viennent d'etre cites. 

Un oremier objet de 1' invention est done un procede de 
15 preparation d'un copolymere acrylique hydrosoluble , comprenant 
les etapes suivantes : 

(i) preparation d'au moins un monomere (1) de formule 

C=C 
r/ COAo 

20 

dans laquelle 

Rii ^2/ et R 3 sonc identiques ou differents les uns 
des autres et peuvent etre un atome d'hydrogene ou un 
groupement methyl e ; 

25 Ao est un groupement -0(RtO) m Rz ou -NRp (RtO) m Rz , Rt 

etant un groupement alkylene sature ayant de 1 a 4 
atomes de carbone, Rz etant un groupement alkyle 
sature ayant de 1 a 6 atomes de carbone et Rp etant 
un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle sature 

30 ayant de 1 a 8 atomes de carbone ; 



par reaction d'un derive d' anhydride (meth) acryl ique 
( 1 ' ) de formule 
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dans laquelle, R lf R 2 , et R 3 sont tels que 
defims ci-dessus, 

avec un compose de formula AoH, Ao etant eel que 
defini ci-dessus, 

(ii) copolymerisation dudit monomere (1) avec au moins un 
monomere (2) de 1 ' acide (meth) acrylique ou d'un derive de 
cet acide . 

Un second objet de 1' invention a trait a un copolymere 
acrylique hydrosoluble , susceptible d'etre obtenu par un 
procede comprenant les etapes suivantes : 

(i) reaction de : 

- un compose de formule AoH, dans laquelle : 
Ao est un groupement -O (RtC) ^Rz ou -NRp ( RtO) m Rz , Rt 
etant un groupement alkylene sature ayant de 1 a 4 
atomes de carbone , m etant un erxier compris entre 3 
et 150,- Rz etant un groupement alkyle sature ayant de 
1 a 6 atomes de carbone et Rp etant un atome 
d'hydrogene ou un groupement alkyle sature ayant de 1 
a 8 atomes de carbone ; avec 

un exces d'un derive (1') d' 
(meth) acrylique de formule 





, R 2 




C 


=c 


c=c 




c-o- 






o 


0 



dans laquelle R i( R2 / et -~s 
differents les uns des autres 
atome d'hydrogene ou un group erne 



sont identiques ou 
et peuvent etre un 
iz methyle ; 
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(ii) eventueilement , neutralisation partnelle ou totale, par 
hydrolyse neutre ou basique, de 1 ' exces du derive (1') 
n'ayant pas reagi ; 

(iii) copolymerisaticr. du produit obtenu a 1 ' etape (ii) avec 
au moins un mcnomere (2) de l'acide (meth) acrylique ou 
d'un derive de cet acide ; 

a condition aue si on choisit une neutralisation totale 



a 1' etape (ii), alors on choisit un derive (1)' tel que 
sa forme neutralisee soit differente du monomere (2) . 

Un croisieme objez de 1' invention concerne 1 ' ut ilisauion 
d'un copolymere selor. 1' invention ou obtenu par le procede 
selon 1' invention ccrr.me fluidifiant ou dispersant dans un 

liant hydraulique . 

Un quatrieme obje~ de 1' invention est une composition de 
liant hydraulique comprenant au moins un copolymere selon 
1' invention ou obtenu par le procede selon 1' invention. 

Un cinquieme obje- de 1' invention est une solution aqueuse 
comprenant au moins un copolymere selon 1' invention ou obtenu 
par le procede selon 1' invention. 

Ainsi, l'invencicr. apporte les avantages suivants : 

- elle met a disposition des copolymeres acryliques peu 
ou pas du tou: reticules, ce qui permet d'eviter les 
phenomenes de gelification qui les rendent impropres a 
de nombreuses applications ; 

- elle permet de preparer des copolymeres acryliques 
ayant des structures tres variees , du fait des cres 
variables longueurs des chaines polyoxyalkylees et 
ratios de moncrr.eres utilisables, 

elle cermet de preparer des solutions aqueuses 
contenant une concentration elevee de copolymere 
acrylique ; 

- elle permet d'obtenir a faible cout des copolymeres a 
proprietes ameiiorees par rapport a celles des composes 
comparables de i'etat de la technique ; 
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- elle rend ainsi possible 1'abaissement du cout des 
compositions de iiant hydraulique ec 1' amelioration des 
proprietes mecaniques de ces compositions apres 
durcissement . 

5 D'autres caracterisciques et avantages de 1' invention vont 

maintenant etre decries en detail dans 1 ' expose qui suit. 

Preparation du mo name re (1) 

Derive d'anhvdride (m eth) acrylique (1 ' ) 

■» 

10 De preference, le derive d' anhydride (meth) acryl ique (1') 

est 1' anhydride acrylique ou 1 ' anhydride methacryl ique qui 
sont prepares, par exemple, par reaction de 1'acide 
(meth) acrylique sur de 1 ' anhydride acetique en presence d'un 
inhibiteur de polymerisation . 

15 Cette reaction est decrite, riotamment, dans la demande de 

brevet francais publiee sous le numero 2 592 040. 3ien 
entendu, le mode operatoire decrit dans ce document peut etre 
adapte par 1 ' homme du metier de sorte qu'il permette la 
preparation du derive (!') dans lequelles l'un et/ou 1 ' autre 

20 des groupements Ri et R 3 est un (sont des) groupement (s) 
methyle . 

Compose AoH 

Selon 1' invention, le compose AoH peut etre soit un 
25 compose de formule HO(RtO) m Rz, soit un compose de formule 
KNRp (RtO) m Rz . 

Comme exemples de composes de formule HO(RtO) m Rz, on peut 
citer : 

le methoxy (polyethyleneglycol) , le 

30 r.ethoxy (polypropyleneglycol ) , le 

methoxy (polyethyleneglycol) (polypropyleneglycol) , le 
methoxy (polyethyleneglycol) (polybutyleneglycoi ) , le 
methoxy (polypropyleneglycol) (polybutyleneglycoi), le methoxy 
(polyethyleneglycol) (polypropyleneglycol) (polybutyleneglycoi) , 

35 1 ' ethoxy (polyethyleneglycol) , 1' 

ethoxy (polypropyleneglycol ) , 1' 

ethoxy (polyethyleneglycol) (polypropyleneglycol) , i' 
ethoxy (polyethyleneglycol ) (polybutyleneglycoi) , 1' 
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ethoxy (polypropyleneglycol) (polybutyleneglycol), 1' ethoxy 
(polyethyleneglycol) (polypropyleneglycol ) (polybutyleneglycol) , 

le butoxy (polyethyleneglycol) , le 
butoxy (polypropyleneglycol) , le 

butoxy (polyethyleneglycol) (polypropyleneglycol), le 
butoxy (polyethyleneglycol) (polybutyleneglycol), le 
butoxy (polypropyleneglycol) (polybutyleneglycol) , et le butoxy 
(polyethyleneglycol) (polypropyleneglycol) (polybutyleneglycol) . 
Comme exemples de composes de fcrmule HNRp (RtO) m Rz , on 

peut citer : 

la methoxy (polyethyleneglycol) amine, la 

methoxy (polypropyleneglycol) amine, la 

methoxy (polyethyleneglycol) (polypropyleneglycol) amine , la 
methoxy (polyethyleneglycol) (polybutyleneglycol) amine, la 
i methoxy (polypropyleneglycol) (polybutyleneglycol) amine, la 
methoxy (polyethyleneglycol) (polypropyleneglycol) 

polybutyleneglycol) amine, 

la methoxy (polyethyleneglycol ) methylamine , la 

methoxy (polypropyleneglycol ) methylamine , la 
20 methoxy (polyethyleneglycol ) (polypropyleneglycol ) methylamine, 

la methoxy (polyethyleneglycol) (polybutyleneglycol) 

methylamine, la methoxy (polypropyleneglycol ) 

(polybutyleneglycol ) methylamine , la 

methoxy (polyethyleneglycol) (polypropyleneglycol) 
25 (polybutyleneglycol) methylamine , 

la methoxy (polyethyleneglycol) ethylamine, la 

methoxy (polypropyleneglycol) ethylamine, la. 

methoxy (polyethyleneglycol) (polypropyleneglycol ) ethylamine , la 
methoxy (polyethyleneglycol) (polybutyleneglycol) ethylamine, la 
30 methoxy (polypropyleneglycol) (polybutyleneglycol ) ethylamine , la 
methoxy (polyethyleneglycol ) (polypropyleneglycol ) (polybutyleneg 

lycol) ethylamine , 

1 ' ethoxy (polyethyleneglycol ) amine , 1 ' 

ethoxy (polypropyleneglycol ) amine , 1 ' 
35 ethoxy (polyethyleneglycol) (polypropyleneglycol) amine, 1' 

ethoxy (polyethyleneglycol) (polybutyleneglycol ) amine , 1' 
ethoxy (polypropyleneglycol) (polybutyleneglycol) amine , 1' 
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ethoxy (poiyethylenegiycol) (polypropyleneglycol) 

(polybutylenegiycol ) amine , 

1 ' ethoxy (poiyethylenegiycol ) methylamine , 1 ' 
ethoxy (polypropyleneglycol ) methylamine , 1 ' 

ethoxy (poiyethylenegiycol) (polypropyleneglycol ) methylamine , 1' 
ethoxy (poiyethylenegiycol ) (polybutylenegiycol ) methylamine , 1 ' 
ethoxy (polypropyleneglycol) (polybutylenegiycol) methylamine. 1' 
ethoxy (poiyethylenegiycol) (polypropyleneglycol) 

(polybutylenegiycol ) methylamine , 

1'ethoxy (poiyethylenegiycol) ethylamine, 1' 

ethoxy (polypropyleneglycol) ethylamine, 1' 

ethoxy (poiyethylenegiycol) (polypropyleneglycol ) ethylamine , 1' 
ethoxy (poiyethylenegiycol ) (polybutylenegiycol ) ethylamine , 1 ' 
ethoxy (polypropyleneglycol) (polybucyleneglycol ) ethylamine , 1' 
ethoxy (poiyethylenegiycol) (polypropyleneglycol) 

(polybutylenegiycol ) ethylamine , 

la bucoxy (poiyethylenegiycol) amine, la 

butoxy (polypropyleneglycol) amine, la 

butoxy (poiyethylenegiycol) (polypropyleneglycol ) amine , la 
butoxy (poiyethylenegiycol) (polybutylenegiycol ) amine , la 
butoxy (polypropyleneglycol) (polybutylenegiycol ) amine , la 
butoxy (poiyethylenegiycol) (polypropyleneglycol) 

(polybutylenegiycol) amine, 

la butoxy (poiyethylenegiycol) methylamine, la 

butoxy (polypropyleneglycol ) methylamine , la 

butoxy (poiyethylenegiycol ) (polypropyleneglycol ) methylamine , la 
butoxy (poiyethylenegiycol) (polybutylenegiycol ) methylamine , la 
butoxy (polypropyleneglycol) (polybutylenegiycol ) methylamine , la 
butoxy (poiyethylenegiycol) (polypropyleneglycol) 

(polybutylenegiycol ) methylamine , 

la bucoxy (poiyethylenegiycol) ethylamine, la 

butoxy (polypropyleneglycol) ethylamine , la 

butoxy (poiyethylenegiycol ) (polypropyleneglycol ) ethylamine , la 
butoxy (poiyethylenegiycol) (polybutylenegiycol ) ethylamine , la 
butoxy(poiypropyleneglycol) (polybutylenegiycol ) ethylamine , et 
la butoxy (poiyethylenegiycol) (polypropyleneglycol) 
(polybutvienegiycoi ) ethylamine . 

m esc un entier qui est en general compris entre 3 et 150. 
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De preference, on utilise lea composes AoH dans lesqueis m 
-«t superieur a 10 et en partxculier superieur a 20. 
" Bxen entendu, on peut utili-er un seul derive AoH ou un 
melange de derives AoH. 

fact ion du derive (!') aver le co mpose AoH 

LTTemande de "brevet f rentals publiee sous le numero 2 739 

n ^ rrinarstion d'un monomere (1) aans 
350 donne un exemple de preparation a 

/-wo^o^ t?7 ^ savour, par reaction 
"equel Ao est un groupement -0(RtO) ro Rz, a saver, p 

anhydr.de (meth) acryi ique avec un alcool de formule 
;M0C 2 H 3 (R 5 )l n 0H, R 4 etant un radical hydrophobe et R un atome 
d'hydrogene ou un groupement methyle. 

Plus generalement, la reactxon du derive (1<> avec le 
-ompose AoH, que celui-cx soit un groupement -0(RtO) m Rz ou - 
; R p(RtO) m R 2 , est habituellement mxse en *uvre a une temperature 
comprxse entre 20 et 120 = 0, de preference entre 30 et 10 C. 
La duree de la reactxon depend des conditxons experxmentales , 
tell- que la temperature et le. quantites de catalyseur 
utilisees, mais elle est habxtuellement comprise entre 1 et 20 
heures les reactifs sont utilises selon un rapport molaxre du 
derive (!') d' anhydride (meth) acrylique au compose AoH comprxs 
-ncre 0,6 et 3, de preference compris entre 1,1 et 3. II est 

mnins un inhibiteur de 
^referable d'utxlxser «u moxns un . , 

„. „ aue 1 ' hvdroquinone ou 1 ' un de ses aerxves 

colymerxsatxon, tel que x nyui h 

"(par exemple MeHQ) , les derives du phenol texs que le BHT ,2,5 
dLerbutyl hydroxytoluene) ou la phenotiazine . La teneur en 
inhibiteur(s) est generalement comprise entre 100 et 5000 ppm. 

- - i = m =>-,t- nt-ilisps en cresence c un 
Ces xnhibiteurs sont generalement utxixses en . 

-ourant d'air dans le reacteur. 

La reaction est de preference effectuee par introduction 
des reactxfs dans le reacteur a une temperature approprxee 
oour le demarrage de la reactxon en phase Ixquide. Puis, on 
continue a agxter le melange a la temperature de reaction. 
Pendant la duree necessaxre pour achever 1 ' esterxf xcatxon ou 

1 ' amidat ion . ^ 

Au terme de la reactxon, le melange de monomeres obtenu 
comoose d'un monomere d' ester alcoxy- 



est 
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polyalkyleneglycol (meth) acrylique et/ou d'un amide alcoxy- 
polyalkyleneglycol (meth) acrylique . 

Selon un premier mode ce preparation du monomere (1) , 
l'exces du derive (!'! restart apres la reaction entre le 
derive (!') et le compose de formule AoH est totalement 
neutralise par hydrolyse r.eutre ou basique, .avant la 
copolymerisation de I'etape (ii;. 

La neutralisation est alors generalement realisee par 
addition d'eau ou de solution alcaline au melange reactionnel 
a une temperature comprise entre 50 a 80°C pendant 5 a 8 
heures . 

Selon un second mode de preparation du monomere (1) 
l'exces de derive (!') restar.: apres la reaction entre ce 
derive et le compose de fcrmule AoH est laisse pendant I'etape 
(ii) de copolymerisation cu es: neutralise, mais uniquement en 

partie, avant cette etape. 

II est souhaitable que le _aux de derive (1') n'ayant pas 
reagi reste inferieur ou egal a 20%, par rapport a la quantite 
initiale de derive (!') intrcduite. Une neutralisation est 
done preferable lorsque le taux de derive (1') n'ayant pas 
reagi est superieur a 20%. 

Les inventeurs ont decouver: que, de facon surprenante, la 
presence d'un exces de derive 1') d'anhydride (meth) aery 1 ique 
conduit avantageusement a l'cbcention de superplastif iants 
ayant de bonnes proprietes rheoiogiques et de mise en ceuvre , 
en raison de leur aptitude i liberer progress ivement des 
chaines actives lineaires. 

Une explication probable de ce phenomene est qu'il se cree 
des reseaux de copolymere complexes lorsque le derive (V) n'a 
pas ete neutralise ou 1'a ete part iel lement avant I'etape de 
copolymerisation. Ces reseaux sont ensuite detruits par la 
basicite du liant hydraulique, re qui conduit a la generation 
de nouvelles chaines lineaires, qui interagissent avec les 
particules de ciment et modifient amsi leurs proprietes 
electrostatiques et steriques . La vitesse de generation des 
chaines lineaires produit un effet equivalent a 1' addition 
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Constance de oolymeres lineaires, dans le liant hydraulique. 
Plus - e -eseau esc compiexe, plus le « reservoir » de chaines 
lineages est grand. Le ratio entre les chaines lineaires 
libre= er les chaines lineaires piegees peut etre regie par un 
choix aooroprie de la quancite de derive (!')- On peut de 
cette maniere optenir 1'activite du copoiymere souhaitee. On 
peut -aaiemenc melanger des copolymeres obtenus avec . le derive 
(1') neutralise avec des copolymeres obtenus avec le derive 

(1') non ou peu neutralise. 

Cette pcssibite de preparer un copoiymere « sur mesure » 
constitue un grande innovation par rapport aux techniques de 
l'art anterieur. 

-a neutralisation partielle est effectuee comme pour le 
premier mode de realisation, c'est-a-dire qu'on a D oute de 
l'eau ou une solution alcaiine comme indique pour le premier 
mode de oreparation. En reglant la quantite d'eau a^outee, il 
est cossible d'obtenir une solution aqueuse comprenant un 
melanae de monomeres, dont les concentrations ainsi que la 
concentration en derive (1') hydrolyse correspondent aux 
concentrations souhaitees pour 1 ' Scape suivante de 

copor/merisation . 

Cette preoaration des monomeres (1), qu' ils soient sous 
forme -seer ou sous forme amide, permet done de preparer un 
melanae de monomeres qui est, d'une part, approprie pour 
1'etaoe de copoiymensation et qui, d' autre part et 
cont-airement aux techniques de 1 ' art anterieur, ne necessite 
aucune operation de distillation. Ceci constitue done une 
amelioration nette par rapport a 1 ' art anterieur. 



Monomere (2) 

Le monomere (2) peut repondre a la formule 



Ra Rb 

\ / 

C=C 
Rc COOM' 

dans laqueiie 
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Ra. Rb ec Rc sont identiques ou differents les uns des autres 
ec peuvent etre un atome d'hydrcgene ou un groupement 

methyle ; 

M' est un atome d'hydrogene, un metal du groupe IA ou IIA, 

un ammonium ou un groupement amine organique. 

Comme exemples de monomeres (2), on peut cicer l'acide 
acrylique, l'acide methacryl ique , leurs sels avec des metaux 
alcalins ou alcalino- terreux, leurs sels d' ammonium et 

d' amines organiques . On peut utxlxser des melanges de ces 

composes . 

De preference, on utilise comme monomere (2) l'acide 
acrylique ou l'acide methacryl ique . 

Copolymerisation 

Generalement, on realise la copolymerisation avec un rapport 
ponderal encre les monomeres (1) et (2) compris entre 5:95 et 
98:2, de preference entre 50:50 et 98:2. 

La copolymerisation de 1 ' etape (ii)" peut etre realisee en 
presence d'au moins un autre monomere (3) qui est un monomere 
copolymer! sable avec les monomeres (1). et (2) . 

La proportion massique de ce monomere (3) est generalement 
comprise entre 0 et 20%, par rapport a la masse totale des 

monomeres (1) , (2) et (3) . 

Comme monomeres (3), on peut mettre en ceuvre les monomeres 
mentionnes a la page 5, lignes 49 a 5S de la demande de brevet 
europeen n° 753488 precicee, ceux mentionnes a la page 7, 
lignes 12 a 26 de la demande de brevet europeen n° 7990807 
precitee, ou ceux mentionnes de la page 10, ligne 37 a la page 
12 ligne 3 de la demande internationaie de brevet publiee sous 

le numero WO 98/28353. 

De preference, on utilise un ou plusieurs monomeres (3) 

choisi parmi : 

- 1' anhydride ( meth) aery 1 ique , 

- les esters (meth) acryl iques c'alcools aliphatiques en 
d a C 20 , l'acide maleique ou son anhydride et leurs 
derives (sels, hemiesters ou esters d'alcoois a longue 
chaine polyoxyalkylee , alcoxyalcools , amides ou semi- 
amides a longue chaine amine polyoxyalkylee) , 
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les ethers polyethoxymonoallyl de formule 

CH 2 =CHCH 2 0(C 2 H 4 0) p -R, dans laquelle p est compris entre 5 
et 100 et R est un alkyl en C! a C«, 

les acides sulfoniques monoinsatures en C 3 a C 5 , et 
les composes de formule CH 2 =CR x -CO-A-CR xl -CH 2 R X2 -S0 3 M< , 
dans laquelle M ' est tel que defini pour le monomere 
(2), Rv est un atome d'hydrogene ou un methyle, R X i et 
r X2 ' sont independamment 1 ' un de 1' autre, un atome 
d'hydroaene ou un alkyle en C, a C B , A est NH ou N-CH 3 . 



cas 



La copolymer! sat ion des monomeres (1), (2 ) et , le 
-cheant (3), est generalemenc mise en ceuvre dans de l'eau. 
bien que des alcools a chaine courte, comme le methanol, 
1-ethanol ou 1 ' alcool isopropylique ou d'autres solvants tels 
q ue la methyl -ethyl cecone puissent egalement convenir. 

Le precede peuc etre continu, semicontinu ou discontmu. 
II est aussi possible de mectre en ceuvre la copolymerisation 
dans le meme reacteur que celui ou le monomere (1) a ete 
prepare. On evite ainsi de changer de reacteur, ce qui 
consitue un avantage supplemental^ de 1' invention. Dans ce 
cas il peut etre souhaicable d'ajuster le melange de 
„eres afin que les rapports molaires entre les monomeres 

soient ceux que 1 ' on souhaite. 

En vue d' amercer la reaction de copolymerisation, il est 
oreferable d'ajouter au melange de monomeres, sous forme de 
masse ou en solution dans l'eau ou dans un solvant, un 
amorceur de reaction radicalaire approprie . Si la 
copolymerisation esc effeccuee dans l'eau ou dans un milieu 
alcoolique, on utilise de preference des amorceurs de 

wHrnsnn-bles comme le persulfate 

Ac „ cn riium ou de potassium, le peroxyde 
d' ammonium, de soaium wQ Lie y 

d'hydrogene, avec ou sans ur. accivaCeur eel que FeS0 4 ,7H 2 0, le 
metabisulfite de sodium, et de purger le reacteur a 1' azote. 

En cas d' utilisation de solvants polaires non hydroxyies, 
<1 est pratique d'utiliser des amorceurs qui sont solubles 
dans le meme milieu, tel qu'un hydroperoxyde , des peroxydes de 
cetones ou des percarbonaces . 



WO 01/74736 PCT/FR01/00924 

14 

En vue de controler la masse moleculaire des polymeres 
obtenus, on peut utiliser un agent de transfert de chaine. 

Comme agent de transfert de chaine, on peut utiliser des 

derives de type thiol . 

Comme derives de type thiol, on peut mentionner ceux cites 
page 5, lignes 41 a 48 de la demande de brevet europeen 
precitee n° 799 307, en particulier, le mercaptoethanol, le 
thioglycerol , 1 ' acide thioglycol ique , 1 ' acide 2 - 

mercaptcpropiomque , 1 ' acide 3 -mercaptopropionique , 1 ' acide 

10 thiomalique, 1' acide octyl - thioglycol ique , 1' acide octyl-3- 
mercaptcoropionique , 1 ' acide 2 -mercaptoethanesulf onique . Bien 
entendu, on peut utiliser ces agents seuls ou en melange. 

De preference, on utilise les agents de transfert de chaine 
de type thiol decrits dans la demande de brevet europeen 

15 precitee n° 976769, qui sont des agents de transfert de chaine 
fonctionnalisants de formuie KS-Ro-Si- (OR la ) , dans la que R la 
est H ou un groupe alkyle sature en C x a C 3 , Ro est une chaine 
alkyle ramifiee ou lineaire. Ces agents sont utilises en tant 
que tels ou en melange avec H 3 P0 2 , H 3 P0 3 ou leurs sels. lis sont 

20 preferes parce qu'ils introduisent des groupes polaires 
terminaux (silanols) , qui ameiiorent 1 ' aptitude du copolymere 
a s'attacher fermement aux particules minerales. 

Un agent de tranfert de chaine part iculierement inceressant 
est le r.ercapcopropyl t rimethoxysi lane . 

25 La temperature react ionnel le peut varier en fonction du type 

de solvant utilise. Dans le cas d'une copolymer! sat ion en 
phase aqueuse, les temperatures sont en general dans 
l'intervalle de 50 a 120 °C, de preference de 60 a 100°C. La 
duree de reaction est generalement comprise entre 1 et 8 

30 heures, de preference entre 2 et 5 heures . La teneur en 
matieres seches de la solution aqueuse de polymere peut varier 
entre 22 et 70% en poids, eile est de preference comprise 

entre 3 C et 60%. 

Une petite quantite d'eau peut etre versee dans le 
33 reacteur avant 1' addition des reactifs. Les reactifs peuvent 
etre mtroduits s imui tanement a debit constant, sous 
agitation . 

L'amorceur peut etre ajoute separement . 
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l'^t-ane eventuelle de 
■ir,ri-imie dIus naut, l ecape 
Comme indique yj-u 

npnr g tre egaietner.-. avoir lieu a la fin de la 
neutralisation peut etre eg re f roidissement . 

. prion de copolymer! sat ion, penaant le 
reaction ae cop y reaction peut etre mise en 

Comme mentionne plus hauc , i« reactio p -_ cteur 
de maniere discontinue, de preference dans le reacteur 
5 oeuvre de maniere u - (1) e n melangeant 

- o^-i a la preparation au rnonomere ui. 
ayant servi a la P P ^ ^ , £ ou lM 

le s monome «s de 3 a prea ^ ^ ^ de la 

autres monomeres, si on i^ 
copolymerisation . 

° -n -eutralise partiellement ou 

Selon une variante, -n —u 

n nt le copolymere pendant sa formation, par 
totalement le c P^ y _ ee) d - une solution alcaline 

introduction simultanee (mais sepa ^ ^ ^ 

pendant 1 ' introduction au meio..ge 

15 reacteur. solution alcaline introduite 

De preference, la quant. _e ae soiucio 

,» neutralisation ne soit que partielle 

ralrulee pour que la neucra 

est calcuiee p h quantite de copolymere 

et plus preferentiellement telle q-e 

neutralise soit comprise entre 40 a 70%. 

20 . w variant- on neutralise partiellement ou 

Selon une autre varianc_ ^ 

totalement le ^ neutralise alors le 

copolymerisation. De P^«- n ccmDris entre 

copolymere de facon a ce que .on so 

Ho rimeri r -Is ameliorent a la fois le 

suspension aqueuse de cimen., ses 

, ^ ■ =r,o-r^-ion ~e la masse cimentiere et ses 
-i ,. np e>f i a dispersion 

melange et f ^eilleurs fluidifiants 

30 proprietes rheologiques , en eta... ae ...e 

que les fluidifiants de 1 ' art ancerieur. - am(i liorer 

q , 1V . — u-* ii esc possible d'ameliorer 

En fonction de leur stru-uu.- i 

, loil1 -c o ff 0 rc, aui sont, notamment , ia 
un ou plesieurs de l.ur. I . . d ,^^ 

pr<)1 o„ 9 . C io„ de la 1. - 

. i ~ retard de - ribC ' 
35 durcissement ou le -et 

n=r,r Hp la suspension ce c_..:enc . — => 
mvellant de P ^-«,-t—n avec d' autres Hants 

observes lors d'une uti~s«c-n 
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hydrauliques tels que les argiles pour 1' Industrie ceramique, 

les mortiers et les platres. 

Les melanges aqueux sous forme de suspensions ou pates 

comprenanc le ciment et des copolymeres selon 1' invention, 
5 contiennent une quant ite de copolymere, comprise generalement 

entre 0,03 et 2%, de preference entre 0,05 et 1% en poids de 

copolymere rapporte au ciment sec. 

L' addition des copolymeres selon 1' invention aux 

suspensions ou pates de ciment est realisee par introduction 
10 des copolymeres en tant que tels ou sous forme d ' une solution 

aqueuse comprenant , en poids, plus de 25% et de preference 

plus de 30% de copolymere. On melange ensuite jusqu'a ce que 

la masse devienne homogene . 

Lorsque la solution de polymere est ajoutee a une 
15 suspension de ciment ou une pate a base de ciment, le volume 

d'eau est de preference diminue de la quantite d'eau contenue 

dans la solution de polymere, de facon a maintenir le rapport 

eau/ciment souhaite. 

Un autre avantage fcurni par 1' invention est que, comme on 
20 peut produire de maniere reproductible et routiniere des 
solutions aqueuses pouvanc contenir plus de 50% de polymere, 
ces solutions peuvent etre pulverisees en utilisant un 
appareillage classique et selon des procedes classiques et peu 
couteux . 

Additif s 

Outre les fluidifiants selon 1' invention, la composition 
de ciment peut contenir des additifs classiques tels que des 
entraineurs d'air, des agents anti-mousse, des agents 

30 epaississants, des agents mouillants, des agents d' expansion, 
des retardateurs ou accelerateurs de prise, des agents 
reduisant le retrait. II est aussi possible d'introduire des 
agents dispersants pour ciment classiques, tels que des 
dispersants a base de poiycondensat s de melamine sulfonee ou 

35 de naphtalene sulfone et de formaldehyde, ou bien des derives 
de la lignine. 
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Exeimoles 

Les exemples suxvants sent donnes a titre unxquement 
.llustratif : ils n-ont aucun caractere limxtatif. 



On utilise un beton ayant la composition suivante- : 
Gravier 10/20 R GEM 830 kg 

Gravier 4/10 R GEM 308 kg 

Sable 0/4 R GEM 750 k ^ 

CPA CEMI 42,5 R ALTKIRCH 300 kg 

On malaxe le beton pendant 30 seoondes avant ohaoun des 
essais, puis on le rexntroduit dans le teste de la -pension 
de ciment. On effectue la mesure d-.ir pxege sur le beton 
-rais a 10 minutes selon NFP 13-353. 

" L es eprouvettes pour la determination des propnetes 

cnnr des cu bes de 15x15x15 cm, prepares au moment 
mecaniques sont aes cuuca ^ 

t=0 dans une suspension differente de celle q ui est utilisee 
oour les mesures rheologiques . Le controle de la force de 

. 3ffprt .,^ a 24 h, 7 jours, 28 jours selon la 
compression est effectue a J 

norme NFP 18-406 . 

b) Detej^^^ n ^ 

n '■ 77 vi c C nsite a 30 tours par minute (orocne 

On determine i- viscosi^ 

. mSf . rp nrookrield LVT2 a une temperature de 
-o 2 ) sur un viscosimetre BrooK.ieiu 

-jroAf-vo Pheoloqv international, moaele 
25°C ou avec un viscosimetre Rneoiog} 

Rl :2 :M, broche 2 . 

. . . „ de la masse moleculaire par 

c) Determination ae ■ 

-h romatoaraphie enc hase 11 guide 

- ^nueuse de NH 4 OH , contenant NaN 3 a une 

Dans une solution aqueuse 4 

concentration da 0.02%, on d 1S so U t le polymere . one 
-oncent ration de » (poids/voiu... « -D ■ L-«mxp«-n« 

nhaep i i ouide est constitue par une 
de chromatographie en phase --quia 

,ompe Constometric* 3200, une valve Rheooine 7125 un 

d.tecteur Diffential Ref tactometer R 401-. une colonne ge 

« j A „ _„ co-rip et thermostatee a <iu ec 

?W 2000-4000 TSIC raccordee en^sene 

un integrateur Spectra Physics". 
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On etalonne les colonnes avec des polyethyleneglycols de masse 
moleculaire variable, on injecte 200 fil de solution 
d' echantillon en utilisanc comme reference du dioxane a 1% 
(poids/volume) dans l'eau. La masse moleculaire du polymere 
est det.erminee selon le maximum du pic d 1 filiation. 

d) Test « minislump » 
En utilisant un malaxeur Erweka AR 400, on prepare la 

composition suivante : 

Ciment Portland CPA-CEMI 42.5 625 g 

Sable normalise EN-196-1 1350 g 

Silice Milisil® SA 4 (Silbeco Italiana) 50 g 

Eau (rapport eau/ciment 0,42) 261 g 

Quantite (en grammes) de solution de 

polymere a 35% en poids/pcids (rapport 3,2 g 

poids de polymere/poids de ciment de 
0, 175%) 



Si la concentration en polymere est differente de 35%, la 
quantite de solution ajoutee au ciment est ajustee en 
consequence pour que le rapport poiymere/ciment remplisse la 
condition donnee (0,175%). Les differences de teneur d'eau 
sont compensees par 1 'ajustement de la quantite totale d'eau 
afin de respecter le rapporc exige eau/cimenc. 

On dilue d 1 abord la solution de polymere avec une certaine 
quantite (5-10 ml) de la quancite d'eau totale utilisee. On 
verse l'eau dans la cuve '251-256 ml) et sous agitation 
mecanique (20 tours/minute), on ajoute dans l'ordre le ciment 
avec la silice, puis par portions le sable et a la fin la 
solution de polymere de la presence invention. 

On poursuit 1' agitation pendant 1 minute a la meme vitesse 
et pendant une minute supplemental re a 30 tours /minute . On 
25 arrete ensuite I'agitaticn en versane la masse homogene dans 
un tronc de cone de revolution en laiton dont les deux extre- 
mites sont ouvertes, d'une hauteur de 40 mm, dont le diametre 
de la surface superieure est de 70 mm et la surface de la base 
est de 80 mm, placee sur une feuiile de PVC . On doit remplir 
ce recipient de la base jusqu'a ras bord . On retire 1 ' exces de 
suspension a 1'aide d'une lame. On effeccue deux mesures : 
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1) cn remplit le tronc cie cone et apres une minute, on 
rse le contenu sur la feuille en soulevant le tronc de 



ve 

cone ; 



2) cn remplit le tronc de cone une deuxieme fois avec la 

,, r _i v- laicoo r«=DOser cette derniere 
mime suspension, apres avoir laisse r-pose 

pendant des temps variables (2, 4 et 6 heures) et 1' avoir 
remelanaee manuellement avant 1-essai. et on repete 
1- operation du ooint 1) . Trente secondes apres qu'on ait 
souleve le tronc de cone, on mesure le diametre en centimetres 
du pate obtenu. 

Exemole 1 : preparation d'un ester methacryl ique d'alcoxy 
polyalkyiene glycol 

_ • K ^ ori reacteur en verre de 2 litres, 

L 1 ecuipemenc consiste en reacLeui 

1^^,^^ rh^nf f ante raccordee a un bain 
equipe d'une enveloppe chauriante 

iSmiine d'un thermocouple , d'un agitateur, 
thermostat ique , equipe a un - 

^HnrrnHurtion d ' une ampoule a brome et d'un 
d'une pompe d introduction, ^ 

condenseur . 

Dan<= le reacteur, prechauffe a 80°C, sous agitation, on 
introduit : 500 g (0,5 moles) de MPEG 1000 fondu 
(methoxvcolyethylene glycol d-une masse moleculaire moyenne de 
10 00 g/m"ole) ; 88,5 g (0,57 moles) d'anhydride methacrylique ; 
06 g de stabilisant BHT (3,5-ditert butyl 4- 
hydroxvccluene) ; 5 g de triethyiamine comme catalyseur. 

On"=-fectue la reaction a 80°C pendant 6 heures ; ensuite, 
on ajoute 175 g d ' eau et on acheve 1'hydrolyse de 1 ■ anhydride 
en agitant le melange reactionnei a 80°C pendant 5 heures. La 
solution a 70% est diluee encore oar 280 g d • eau a une teneur 
finale d' environ 50% d' ester. 

Exemole 2 = preparation d'un ester methacrylique 

d'alkoxvoolyalkylene glycol 

Dandle meme reacteur que dans !■ example 1 prealablement 
chauffe a 80°C, on introduit sous agitation 500 g (0,25 moles) 
de MPEG 2000 fondu (methoxypolyethylene glycol de masse 
moleculaire moyenne 2000) ; 44,3 g (0,29 moles) d ■ anhydride 
methacrylique ; 0,6 g de BHT comme stabilisant (3,5-di-ter- 
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butyl 4 hydroxytoluene) ; 5 g de triethy lamine comme 
catalyseur . 

On effectue la reaction a 80°C pendant 7 heures, puis on 
ajoute 254 g d'eau et on complete 1 ' hydroiyse de 1' anhydride 
par aqitation du melange reactionnel pendant 5 heures a 80°C. 
Apres refroidissement, on ajoute 245 g supplement a ires d'eau 
pour atteindre une concentration en eau d' environ 50% de 
1 ' ester . 

Exemple 3 : preparation d'un amide methacryl ique 
d'alkoxypolyalkylene glycol 

Dans le meme reacteur que dans 1' exemple 1 prealablement 
chauffe a 80°C, on ajoute sous agitation 500 g (0,5 mole) de 
Jeffamine® M 1000 fondu (methoxy polyethylene glycol 
polypropylene glycol monoamine d'une masse moleculaire moyenne 
de 1000 g/mol) ; 88,5 g (0,57 mole) d'anhydride 

methacrylique ; 0,6 g de stabilisant BHT (3,5-di tertbutyl 4 

hydroxytoluene) . 

On effectue la reaction a 80°C pendant 4 heures, puis on 
ajoute 400 g d'eau, et on poursuit la reaction pendant 3 
heures supplementaires a 80°C. On refrcidit le melange final, 
a environ 50% d' amide, et on 1' utilise dans 1' operation 
suivante de copolymerisation. 

Exemple 4 : preparation de 1 ' amice d ' ai coxypolyalkylene 

glycol methacryl ate 

Dans le meme reacteur que. dans 1' exemple 1 prealablement 
chauffe a 80°C, on introduit sous agitation 400 g (0,19 mole) 
de Jeffamine® M 2070 fondu (methoxy polyethylene glycol 
polypropylene glycol monoamine d'une masse moleculaire moyenne 
de 2070) ; 34,2 g (0,22 mole) d'anhydride methacrylique ; 
0 5 a de stabilisant BHT (3,5-di tertbutyl 4 hydroxytoluene). 

On effectue la reaction a 80°C pendant 4 heures, puis on 
ajoute 385 g d'eau et on poursuit la reaction pendant 3 heures 

supplementaires a 80°C. 

Le melange final, ayant une teneur en amide d' environ 50%, 
est refroidi . et utilise dans 1' operation suivante de 
copolymerisation . 
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Exemple 5 j_ preparation d • an ester methacrylique d'alkoxy 
colyalkylene glycol ccntenanc de 1 ' anhydride methacryl ique non 
hvdrolyse 

Dans le reacteur de 1 ■ exerr.pl e 1, prechauffe a 80°C, sous 
aaitation, on introdui, 500 g (0,5 mole) de MPEG 1000 fondu 
(methoxypolyethvlene glycol de masse moleculaire moyenne 
^000 g/mole) ; 108 g (0,7 moi) d'anhydride methacryl ique ; 
0,6 g de stabilisant 2HT (3.5-di tertbutyl 4 hydroxy toluene) ; 
= g de triethylamine ccmme cacaiyseur. 

On effectue la reaction a 80°C pendant 6 heures ; apres 
refroidissement, on aioute 460 g d ' eau pour avoir une teneur 
-'inale d' environ 50% d' ester ; on utilise immediatement la 
solution ainsi obtenue dans 1'etape suivante de 
ccpolymerisat ion . 

. a nr^naratic- d'un ester methacryl ique 

Exemole 6 : pr^paidui-. 

d'alkoxypolyalkylene glycol contenant de 1 ' anhydride 

methacrylique non hydrolyse 

Dans le reacteur de 1 ' exemple 1, prechauffe a 80°C, sous 
aaitation, on introdui-. : 500 g (0,25 mole) de MPEG 2000 fondu 
(methoxypolyethylene glycol de masse moleculaire moyenne 2000 

a/mol) ; 

62 g (0,4 mole) d ' anhydride methacrylique ; 0,6 g de 
stabilisant BHT (3,5-di tertcutyl 4 hydroxy toluene) ; 5 g de 
trietylamine comme catalyseur. 

On effectue la reaction = 80°C pendant 6 heures ; apres 
refroidissement, on ajoute 470 g d'eau pour avoir une teneur 
^nale d 1 environ 50% d' ester ; on utilise immediatement la 
solution ainsi obtenue dans 1'etape suivante de 
ccpolymerisat ion . 
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Ex emcle 7 : preparation du dispersanc selon 1' invention ■ 

(copoiymerisation) 

Dans un reacteur en verre de 1 litre, equipe d'un 
thermocouple, d'un agitateur, d ' une ampoule a brome , de trois 
pompes d' introduction, d'une conduite d' entree d 'azote et d'un 
condenseur a reflux, on introduit 277 g d'eau demineralisee 
sous agi-ation, tout en deplacant l'air piege par un balayage 
a 1 -azote et on chauffe a 80-85°C. Quand on atteint cette 
temperature, on ajoute a l'aide d'une pompe, en trois heures : 
un melange aqueux forme de 400 g d'une solution aqueuse 
preparee selon l'exemple 1, 2 9,3 g d'acide 
methacrylique ; 4,4 g de Dynasylan® MTMO (3- 
mercaptopropyl-trimethoxysilane) en tant qu ' agent 

f cnct ionnalisant ; et 
- is g d'une solution aqueuse (10% en poids/poids) de 

persulfate d' ammonium (NH 4 ) 2 S208- 
Apres 3 heures, on acheve la reaction par addition, en une 
fois, de 4 g d'une solution a 10% poids/poids de persulfate 
d' ammonium, et en maintenant la temperature a environ 80 °C 

pendant environ 1 heure . 

Apres refroidissement, la solution de polymere a une teneur 
en matieres seches de 35,7% (viscosite 0,15 Pa.s a 100 tours 
minute) est pratiquement totalement neutralisee par une 
solution d'hydroxyde de sodium aqueuse a 30% (teneur finale de 

matiere seche 34%) . 

Le disoersant de ciment.de la presente invention a une 
masse moieculaire moyenne en poids de 22 000 et une valeur 

maximum de 14 000. 

On effectue ensuite avec la solution de polymere ie test 
du « mir.islump » tel que defini precedemment . Les resultats 
sont consignes ci-apres dans ie tableau i. 

Exerr.cle 8 : preparation du dispersant selon 1' invention 

- ■ 

(copciymerisat ion) 

On effectue la preparation du dispersant de maniere 
similaire a ce qui est indique pour l'exemple 7, mais en 
mettant en cEUvre 273 g d'eau demineralisee ainsi que : 
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- un melange aqueux forme par 530 g de solution aqueuse 
preparee selon l'exemple 2, 16,8 g d'acide 
methacrylique ; 2,5 g de Dynasyian® MTMO (3- 
mercaptopropyl-trimethoxysiiane'; comme agent 

f onctionnal isant ; et 

- 16 g d'une solution aqueuse (10% poids/poids) de 
persulfate d 1 ammonium (NHJ2S2O5. 

Apres 3 heures, on complete la reaction en ajoutant en une 
seule" fois 4 g d'une solution a 10% poids/poids de persulfate 
d'ammonium et en maintenant la temperature a 80-85°C pendant 

environ 1 heure . 

Apres refroidissement, la solution de polymere a une teneur 
en matiere seche de 3 5,7% et on la neutralise presque 

cotalement a 1 ' aide d'une solution d ' hydrcxyde de sodium 
aqueuse a 30% (teneur en matiere seche 35%) . 

Le dispersant de ciment de la presence invention a une 

masse moleculaire moyenne en poids de 25 000 et une valeur 

maximum de 14 000 . 

On effectue ensuite avec la solution de polymere le test 
du « minislump » tel que defini precedemment . Les resultats 
sont consignees ci -apres dans le cableau 1. 

Exemple 9 ; preparation de dispersant de ciment a titre 
comparatif 

On effectue la preparation d ' un dispersant de ciment de 
maniere similaire a ce qui est mdicue pour l'exemple 7, mais 
en mettant en ceuvre un monomere disponible dans ie commerce 
prepare par cransesterif ication (Bisomer S 20 W de chez INSPEC 
Ltd, qui est une solution aqueuse a 50% de methacrylate de 
methoxypolyethylene glycol d'une masse moleculaire moyenne de 

2080) , ainsi que : 

- un melange aqueux forme par 500 g de Bisomer 20 W, 
28,9 g d'acide methacrylique, 2,5 g de Dynasyian® MTMO 
O-mercaptopropyl-trimethcxysilane; en tant qu' agent 

f onctionnalisant ; et 

- 16 g de solution aqueuse !10% poids/poids) de persulfate 

d'ammonium (NHi^SjOs- 



i 
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Apres moins de 2 heures, on arrete la reaction du fait d'une 
formation complete d • un produit reticule, gelifie, insoluble 
dans 1 ' eau . 

On effeccue ensuite avec la solution de polymere le test du 
5 « minislump » tei que defini precedemment . Les resultats 
demontrent 1 ' absence absolue de proprietes fluidisantes de ce 
produit . 

L'exDerience a e:e refaite avec des echantillons de 
differents lots de production de INSPEC Ltd. Les memes 
10 resultats negatifs one ete obtenus. 

ExemDle 10 : preparation du dispersant selon 1' invention 

( copolymer i sat ion) 

On effectue la preparation du dispersant de maniere 
15 similaire a ce qui est indique pour 1'exemple 7, mais en 
mettant en ceuvre le melange de monomere de 1 1 exemple 3. 

On charge le reacceur de 390 g d'eau demineral isee , puis 
apres chauffage a 80-S5°C, on ajoute : 

- un melange aqueux constitue de 500 g de solution aqueuse 
20 prepare selon 1'exemple 3 ; 32,7 g d'acide 

methacrylique ; 5,1 g de Dynasylan®- MTMO (3- 
mercaptopropyl - trimethoxysilane) en tant qu'agent 
f one tionnal i sane ; et 

- 33,3 g d'une solution aqueuse .10% poids/poids) de 
25 persulfate d 1 ammonium (XH 4 ) 2 S20 3 . 

Apres 3 heures, cn acheve la reaccion en ajoutant en une 
seule fois 8,3 g d'une solution a 10% poids/poids de 
persulfate d 1 ammonium et en maintenant la temperature a 80-. 
85°C pendant environ 1 heure . 

30 Apres ref roidissement de la solution de polymere, la teneur 

en macieres seches est de 35,2% et ensuite on la neutralise 
presque totalement a 1 ' aide d'une solution d 1 hydroxyde de 
sodium aqueuse a 30% .teneur en matiere seche finale 34,2%). 

Le dispersant de ciment de la presente invention a une 

35 masse moleculaire moyenne en poids de 22 000 avec une valeur 
maximale de 11 000. 
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On effectue ensuite avec ia solution de polymere le test 
du « minislump » tel que defini precedemment . Les resuitats 
sont consignes ci-apres dans le tableau 1. 

Hxe^le^U. preparation du dispersant selon 1» invention 

•ccoolvmerisation) 

" on effectue la reparation du dispersant de maniere 
siniiaire A ce qui est indique pour 1'exemple 7, mais en 
-ecrant en ceuvre le melange de monomere de 1 • exempie 5. 

"on introduit dans le reacteur 277 g d'eau demineralisee, 
ouis acres chauffage a 80°C. On ajoute : ^ 

- U n melange forme de 400 g de solution aqueuse preparee 
3D -, or Texemole 5, 17,5 g d'acide methacrylique ; 4,4 g de 
3ynasylan® MTMO : 3 -mercaptopropyl - trimethoxysilane ) en tant 
au'aaenc f onct ionnai isant ; et 

^ t ■: ^ -nnpnqp (10% poids/poids) de 

16 a d'une solution ^queuse vj-uo ^ / r 

persulfate d' ammonium (NH 4 ) 2 S 2 08. 

Apres 3 heures, on complete la reaction en ajoutant en une 
seule fois 4 g d'une solution a 10% (poids/poids) de 
persulfate d'ammonium et en maintenant la temperature a 80°C 

oendant environ 1 heure . 

-j - t a cnlution de polymere a une teneur 

ADres ref roidissement , _a soiuuuu ^ 1 

, Ac: 7 c 73. et on la neutralise ensuite 

~n matieres seches de 35,7= ec on 

x 1 .aide d'une solution aqueuse 
oresaue entierement cx ~ aiae. 

< • im - -xn<k f-eneu" finale en matieres seches 
d'hvdroxvde ae soaium a 3 0^ { - neu - 

34,4%) . 

Le dispersant pour ciment ainsi obtenu a une masse 
moieculaire moyenne en poids de 30 000 et une valeur maximale 
de 17 000. 



Exemole 12 : preparation du dispersant selon 1' invention 

•: ccoolymeri sat ion ) 

' on effectue la preparation du dispersanc de maniere 
sirilaire a ce qui est indique pour 1'exemple 7, mais en 
arrant en ceuvre le melange de monomere de 1'exemple 6. 
" " on introduit dans le reacteur 298 g d - eau demineralisee, 
ouis apres chauffage a 80°C, on ajoute : 
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- un melange forme par 500 g de solution aqueuse preparee 
selon I'exemple 6, 13,6 g d'acide methacryl ique ; 2 r 5 g 
de Dynasylan® MTMO ( 2 -mercapt cpropyl - trimethoxysilane) 
en tant qu ' agent f one t icr.nal i sane ; et 

- 16 g d'une solution aqueuse (10% poids/poids) de 
persulfate d' ammonium (^H 4 ) 2 S20 e . 

Apres 3 heures, on t ermine la reaction en ajoutant en une 
seule fois 4,5 g d'une solution a 10% (poids/poids) de 
persulfate d 1 ammonium et en rr.a in tenant la temperature a 80°C 
pendant environ 1 heure . Apres ref roidissement , la solution de 
polymere a une teneur en matieres seches de 34,4% et on la 
neutralise presque totalement avec une solution aqueuse a 30% 
d'hydroxyde de sodium (teneur en matieres seches finale 

33 , 0%) . 

Le dispersant de ciment de la presente invention a une 
masse moleculaire en poids de .5 000 et une valeur maximale de 
25 000. 

On effectue ensuite avec la solution de polymere le test 
du « minislump » tel que defini precedemment . Les resultats 
sont consignes ci-apres dans le tableau 1. 

Exemple 13 : preparation du dispersant selon 1' invention 

(copolymer i sat ion) 

On effectue la preparation du dispersant de maniere 
similaire a ce qui est indique pour I'exemple 7, mais en 
mettant en oeuvre le melange de monomer e de I'exemple 6 ainsi 

que d'autres monomeres. 

On introduit dans le reacteur 2 62 g d'eau demineralisee 
puis apres chauffage a environ 50°C, cn ajoute separement : 

- un melange forme par 44C g de solution aqueuse preparee 
selon i'exemple 6, 16,4 g d'acide methacryl ique ; 14 , 0 g 
d' anhydride methacryl ique ; 2,2 g de Dynasyland® MTMO 
(3 -mercaptopropyi -trimethoxysilane) en tant qu ' agent 

f onct ionnalisant ; et 

- 14,1 g d'une solution aqueuse (10% poids/poids) de 
persulfate d ' ammonium ( N'H.; ) 2S2O5 . 

Apres 3 heures, la reaction est achevee par ajout, en une 
seule fois, de 4,0 g d'une solution ce persulfate d' ammonium a 
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10% (m/m) et en maintenant la temperature a 80 = 0 pendant 

environ 1 heure . 

Apres refroidissement, la solution de polymere a une teneur 
en matie-es seches de 36,0%. Elle est ensuite neutralisee avec 
une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium a 30% (teneur 
finale en matieres seches : 35%) . 

Le disoersant Dour ciment selon la presence invention a une 
masse -ol&culaire en masse moyenne de 118 000 et une valeur de 
pic de 105 000, ce qui centre que 1 ' anhydride methacrylique 
resiste a 1 ' hydrolyse et qu< il y a eu une reticulation 
importante . 

Exempie 14 : preparation du dispersant selon 1' invention 

(copolvraerisationi 

On' offectue la creparation du dispersant de maniere 
similaire"a ce cui est indique pour 1 • exempie 8, sauf qu'on 
utilise un reacteur de 10 litres et on change le rapport 
molaire entre les monomeres (2 :1 au lieu de 2,8 

Dans i° -eacteur crechauffe a 80°C, sous agitation, on 
introduit 2565 g d'eau demmeralisee . A 1 • aide de pompes, on 

introduit separemenc • 

. 5000 g d'une solution aqueuse preparee selon 1' exempie 

2 ; 

. 8 7 g d'acide methacrylique ; 

i0 ~ g de Dynasiian® MTMO en tant qu' agent 

? onct ionnalisant ; et 
. 12 6 g d'une solution aqueuse a 10% (m/m) de persulfate 

d ' ammonium (NH 4 )2S20a* 
Aores 3 heures , la reaction est completee par ajout, en une 
seule' *ois de 32 g de solution aqueuse de persulfate 
d< ammonium a 10% (m/m) et en maintenant la temperature a 80°C 

pendant environ une heure. 

Apres refroidissement, la solution de polymere a une teneur 

. , •>„ --«. nip es r =nsuite presque totalement 
en matieres secnes de - = « ■ -lie esu iou.lv. ^ 

neutralisee a 1 ' aide d'une solution aqueuse a 30% d'hydroxyde 
de sodium (teneur finale en matieres seches : 35%) . 
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2S 



10 



15 



Le dispersant pour cimenc selon la presence invention a une 
masse moleculaire moyenne en masse de 84 COO avec des valeurs 
de pic de 90000 ec de 29000. 

On effectue ensuite avec la solution de polymere le test 
du « minislump » tel que defini precedemment . Les resultats 
sont consignes ci-apres dans le tableau 1. 

Dans ce tableau 1, les resultats indiques one ere obtenus 
selon le mode operatoire du test du « minislump » decrit plus 
haut et en suivant les variations dans le cemps des proprietes 
rheologiques de la suspension. Bien entendu, plus la fluidite 
du melange est grande , plus le diametre du pate est important. 

Chacun des chiffres indiques dans le tableau 1 est la 
moyenne de deux determinations separees , effectuees en 
preparant a chaque fcis la suspension menciennee dans le mode 
operatoire du test du « minislump ». 



TABLEAU 1 




Produi t 
de 

1 ' exemple 
n° 


Rapport 
polymere 
/ciment 


z = 0 


t - 2 h 

■ 
i 

i 


t = 4 h 


t = 6 h 

; 
i 


t = 8 h 


7 


0,175 \ 20 cm i 18 cm 


17 , 5 cm I 15 cm 


11 cm 


8 


0,23 !' 19 cm i 19 cm 


19 cm • 18 cm 




10 


0,175 19 cm ! 16,5 cm 


1 4 cm 




11 ! 0,175 2 0 cm ! 19 cm 


18 , 5 cm ! 17 cm i 14 cm 


12 


0,23 1 20 cm 21 cm 


20,5 cm i 20 cm 


19,5 cm 


13 


0,23 ' 21 cm i 2 1 cm 


2 0 cm i 19 cm 


! 16 cm 
i 1 



10 



On constate done que la fluidite dimmue ientement avec le 
temps . 

Le tableau 2 ecablit une comparaison, obtenue avec des 
mesures du « slump selon le test avec un cone d'Abrams 
decrit plus haut, entre le dispersant de 1 ' exemple 14 et des 
produits du commerce. 
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Pate n° 




Add it if 



Taux 
d' addition {%) 



I 



Rapport total 
E/C 



Aucun ! Produic du ; Produit du 
; commerce 1 ' commerce 2 
\ (1) ! (2) 



Slump tO + 5 
mn 



0, 655 



20 



Slump tO + 30 
mn 



16 



I Slump tO + 60 



mn 



Slump tO + 90 
mn 



13 



11 



Densite 



Resistance 
mecanique a 24 
heures 



Resistance 
mecanique a 7 
i ours 



I 



Resistance 
mecanique a 28 
jours 



2, 346 



9,3 



25 



34 , 1 



0 # 603 



• 



0,607 



20, 5 



19 



14 , 5 



1 £ 



2 , 342 



12 , 3 



35,4 



42, 5 



I 



0, 875 



0 , 553 



21 



18 



17 



9,5 



2 , 369 



18,4 



39 , 7 



46 , 9 



Exemple 1 
14 



0 , 972 



0 , 564 



21 



21 



18, 5 



17 



2 , 37 



20 , 2 



39, 5 



44 , 1 



(1) : commercialise sous 1 ' appellation Optima 100 

(2) : commercialise sous 1 ' appellation ' Mai ialim A 20 



ae 
mec 



II ressort clairemen: cue 
maintien de rheoicgie 
niques (test de c:r.cress::: 



:e tres bons resultats en termes 
« slumo ») et de proprieties 
sent cbtenus . 
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RE VEND I CAT I ONS 



Procede de preparation d'un copolymere acrylique 
hydrosoiuble ccmprenant les etapes suivantes : 
(i) preparation d'au mo ins un monomere (1) de formuie 

c=c 

r( COAo 

dans laquelle 

r. R, et sont identiques ou dif ferents les uns 

des autres et peuvenc etre un atome d'hydrogene ou un 
crouoement methyle ; 

Ao est un groupemer.c -0(RtO) m Rz ou -NRp ( RtO) m Rz , Rt 
etant un groupement alkylene sature ayant de 1 a 4 
atomes de carbone , Rz etant un groupement alkyle 
sature ayant de 1 a 6 atomes de carbone et Rp etant 
un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle sature 
avant de 1 a 8 atomes de carbone ; 

par reaction, d'un derive d' anhydride (meth) acrylique 
{ I ' ) de formuie 

Rl N , R 2 R 2 N 

c=c c=c 

R{ ,0-0—0, R 3 

o o 

dans laquelle, R. , R s , et R 3 sont tels que 
definis ci-dessus, 

avec un compose de formuie AoH, Ao etant tel que 
defini ci-dessus, 



WO 01/74736 



31 



PCT/FRO 1/00924 



(ii) copolymerisation audit monomere (1) avec au moms un 
„ere (2) de 1 • acide Caeth) acrylique ou d'un derive de 

cet acide. 

2 Precede selon la revend.cauon 1. dans lequei la preparation 
'du monomere d) esc reaUsee avec un exces de derive (V>. 
cet exces etant neutralise par hydrolyse neutre ou basique, 
avant la copolymerisation de l'etape (ii). 

lnn la revendicacion 1, dans lequei la preparation 
3. Proceae selon la revenaicdtiu ^ 

a« (^) est realisee avec un exces de derive (1 ), 
du monomere U/ ® sc x^^j-x^ 

^^^r^r laisse pendant l'etape (n) de 
cet exces etant idlSbe ^ 

i- ^ narr^Ilemer:- neutralise avant cette 

copolymerisation ou parc.^iemc 

etape . 

4 Precede selon la revendxcac.cn 2, dans lequei 

'derive (!') non neutralise avant l'etape (ii) est neutral.se 
apres cette etape. 

5 Precede selon 1 • une des revendicatiens precedentes, 

' caracter.se en ce que, dans le monomere (1), m est superxeur 
a 10 et de preference superieur a 20. 

6 . Pr ecede selon 1 ' une des revendicatiens 

caracterxse en ce que, dans ie monomere (1,, ^ ^ 

des aeomes d'hydrogene. 

7 Precede selon l'une des revendicatiens precedentes, 
terise en ce que le monomere (2) repond a la formule : 



carac 



Ra Rb 

, c=c \ 

Rc COOM' 



dans laquelle 

R a , R b ec R c sonc identxques ou diff6rer.es xes 
et peuvent etre un atome d'hydrogene cu 
methyle ; 



uns des autres 
un groupement 
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M' est un atome d'hydrogene, un metal du groupe IA ou IIA, 
un ammonium ou un groupement amine organique . 

8. Procede selon la revendicat ion precedence, caracterise en ce 
que le monomere (2) est 1'acide ( meth) acryl ique neutralise 
par un metal du groupe 1A ou IIA. 

9. Procede selon 1 ' une des revendicat ions precedentes, 
caracterise en ce que le rapport ponderal entre les 
monomeres (1) ec (2) est compris entre 5:95 et 98 :2, de 
preference entre 50:50 et 98:2. 

10. Procede selon 1 ' une des revendicat ions precedentes, 
caracterise en ce que la copolymer isat ion de l'etape (ii) 
est realise en presence de 0 a 20%, par rapport a la masse 
totale des monomeres ' 1 ) , (2) et (3), d'au moms un autre 
monomere (3) copolymer! sable avec les monomeres (1) et (2) . 

11. Procede selon la revendicat ion precedente, caracterise en 
ce que le monomere '3) est choisi dans le groupe const itue 
par les composes suivants : 

- 1' anhydride (meth) acryl ique , 

- les esters (mech) acryl iques d'alcools aliphatiques en 
Ci a C 20 , 1'acide maleique ou son anhydride, et leurs 
derives , 

- les ethers polye thoxymonoallyl de formule 
CH 2 =CHCH 2 0 (C 2 H 4 0) P -R, dans laquelle p est compris entre 5 
et 100 et R est un alkyl en Ci a C 4 , 

les acides sulfcniques monoinsatures en C 3 a C 5 , et 

- les composes de formule CH 2 =CR X - CO-A- CR X i - CH 2 R X2 - S0 3 M , 
dans laquelle X est tel que defini pour le monomere 
(2) Rv est un atome d'hydrogene ou un methyle, R X i et 
Rv, sont independamment i ' un de 1' autre, un atome 
d'hydrogene ou un alkyie en C-, a C e , A est NH ou N-CH 3 . 



12. Procede selon 
caracterise en ce 



1 ' une des revendicat ions 
que la copolymer isat ion de 



precedentes , 
l'etape (ii) 
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est realisee en presence d'un agent de transfer, de chaine 
de type thiol . 

13 Precede selon la revendicacion precedence, caracterise en 
ce que 1- agent de transiert de chaine est un agent 
f onctionnalisant silanol . 

14 Precede selon la revendicacion precedence, caracterise en 
ce que 1' agent de transfer", est un agent de fcrmule HS-Ro- 

- H ou un groupe alkyle 

Si-(ORia), dans laquelle est n a r 

sature en C x a C 3 , Ro est une chaine alkyle ramifiee ou 
lineaire, ou un tel agent en melange avec H 3 P0 2 , H 3 P0 3 ou 
1'un de leurs sels. 



15. Copolymere acrylique obter.u pa 
revendicat ions 1 a 14. 



r le procede selon 1 ' une des 



;usceptible d' etre 



16 Copolymere acrylique hydrosoluble , 

obtenu par un procede comprenant lea etapes suivantes : 



(i) 



reaction de : 
- un compose de forir.u 
Ao est un groupemen: 
etant un groupemen t 
atomes de carbone , ~ 
et 150, Rz etant un c 
1 a 6 atomes de 
d'hydrogene ou un grc 
a 8 atomes de carbone 
un exces d': 
(meth) acrylique de iz 



le AoH , dans laquelle : 

-0(RtO) m Rz ou -NRp (RtO) m Rz , Rt 
aikylene sature ayant de 1 a 4 
etant un entier compris entre 3 
roupement alkyle sature ayant de 
:arbone et Rp etant un atome 
upement alkyle sature ayant de 1 



; avec 
:n derive 

rmule 



( 1 ' ) d' anhydride 



C=C 

r( ,c-o 

3 // 

o 



R 



2\ / 

c=c 



R 



R. 



0 
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ident iaues ou 



dans iaquelle R : , et F.-. sont 

differents les uns :es autres et peuvent etre 
atome d' hydroqene ou un groupement methyle ; 



un 



(ii) 



eventueilement , neuzralisaticr. partieile ou notale, 
par hydrolyse neu:re ou basique, de l'exces du 
derive {!') n'ayant pas reagi ; 



10 



< 



copciymensation du produit ccuenu a 1'etape (ii) 
avec au moins monomere (2) de i'acide 

(meth) acrylique ou c'un derive de cet acide ; 



15 



20 



a condition que si on choisic une 
a i'etape (ii), alors :r. choisiz 
sa forme neutralises s:i: differe: 

17 . Utilisation d' un copolymere selon 
revendication 16 comme fiuidifiant : 
liant hydraulique . 

18. Composition de liant hydraulique c: 
copolymere selon la rever.dicaticn 1: 

16. 



neutralisation cotaie 
;n derive (1)' tel que 
:e du monomere (2) . 

evendicat ion 15 ou la 
u dispersant dans un 



.prenant au mo ins un 
ou la revendication 



25 19. Solution aqueuse comprenar.: , en p 
preference plus de 30%, d' un 
revendication 15 ou la revendication. 



s , 



plus de £. s -s , ae 
opolymere selon la 
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